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(54) Title: PREPREG, PROCESS FOR MANUFACTURING IT, AND ITS USE 

(54)Bezeichmmg: MIT KUNSTSTOFF IMPRAGNIERTE MATTE SOWIE VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 
UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract 

Described is a prepreg impregnated with a solvent-free plas- 
tics mixture based on an epoxy resin, a phenol novolak as hardener 
and, optionally, an accelerator, the mat having a volatile-matter 
content of less than 0.5 % by wt, preferably less than 0.35 % by wt. 
The prepreg is manufactured by heating the solvent-free epoxy-res- 
in/phenol-novolak mixture to a temperature of 60 -140 °C at which 
the resin mixture has a viscosity of 5,000-50,000 mPa.s, and bring- 
ing a strip of fibre mat continuously into contact with the pre-heat- 
ed epoxy-resin/phenol-novolak mixture in a calender so that the 
mat is saturated. Prepregs manufactured by this process have good 
storage characteristics and are suitable for the production of hot- 
pressed and cured plastics products with high resistance to chemi- 
cals and heat. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird eine mit einem losungsmittelfreien Kunststoffgemisch auf Basis eines Epoxydharzes, eines Phenolnovoiaks als 
Harter und gegebenenfalls eines Beschleunigers impragnierte Matte angegeben, die einen Anteil an flflchtigen Stoffen von weni- 
ger als 0,5 Gew.%, vorzugsweise von weniger als 0,35 Gew.%, aufweist. Zur Herstellung dieser Matte wird ein lflsungsmittelfreies 
Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch auf eine Temperatur von 60 bis 140 °C erwarmt, bei der das Harzgemisch eine Viskositat 
von 5000 bis 50.000 mPa.s aufweist und mit diesem vorerwarmten Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch eine bahnfonnige Faser- 
matte kontinuierlich in einem Kalander zum gegenseitigen Durchdringen gebracht. Die nach diesem Verfahren hergestellte Matte 
hat eine gut Lagerfahigkeit und eignet sich zur Herstellung von heifiverpre&ten und ausgeharteten Kunststoffteilen, die eine hone 
Chemikalien- und Temperaturbestandigkeit aufweisen. 
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Mi t Kunststoff impragnierte Matte sowie Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung - - - - - 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft eine mit einem duromeren Kunststoff gemisch 
5 auf Basis eines Epoxydharzes und eines Phenolnovclaks als Harter 
impragnierte lagerfahige Matte aus hochfesten Fasern wie Glas- 
fasern, Kohlestof fasern , ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
deren Verwendung. 

Stand der Technik 

10 Derartige impragnierte Matten sind aus der US-A-4, 599,268 be- 
kannt, die ein Impragnierharzgemisch auf Basis von Epoxydharzen 
wie Tetrabromdiglycidylether des Bisphenols A und einen epoxi- 
dierten, nichtl inearen Novolak enthait. Diesem Impragnierharz 
wird ein Harter, beispielsweise ein Phenolnovolak zugesetzt. Fur 

15 den Impragniervorgang werden das Impragnierharzgemisch und der 
Harter in 90 bis 120 Gewichtstei len an organischen Lflsungsmitteln 
pro 100 Gewichtsteile Feststoffe aufgenommen und mittels tlblicher 
Impragniervorrichtungen auf die Fasermatten aufgebracht. Die 
impragnierte Matte wird bei 140 bis 160°C getrocknet t wobei das 

20 Impragnierharz teilweise aushartet. Mehrere dieser Prepregs 
kfinnen zu Laminaten wie z.B. kupf erkaschierten Platten verpreBt 
werden, die zur Herstellung gedruckter Schaltungen dienen. 

Bei einem solchen sogenannten NaBimpragnierverf ahren ist es trotz 
Verwendung fliichtiger Losungsmittel schwierig, diese aus dem im- 

25 pragnierten Tragermateri al zu entfernen, da sie im Verbund durch 
Solvatbindungskraf te an das Impragnierharz gebunden sind. Werden 
die Losungsmittel jedoch bei hfiheren Temperaturen verdampfen ge- 
lassen, bilden sich Hohlraume im Prepreg, die wiederum die mecha- 
nischen und elektrischen Eigenschaf ten sowie die Chemikal ienbe- 

30 standigkeit negativ beei nf lussen . 

Wird das Impragnierharz ohne Zugabe eines Losungsmittel s aufge- 
schmolzen, ist es schwierig, diese hochviskosen Schmelze gleich- 
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maflig auf das Grundmateri al auf zubringen , wodurch die Produkt- 
qual itat leidet . 

Darstellung der Erfindung 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, eine mit einem 
5 duromeren Kunststof f gemi sch aus einem Epoxydharz und einem Phe- 
nolnovolak als Harter imprSgnierte Matte mit guter Lagerf ahigkeit 
anzugeben. Die daraus hergestel lten Laminate zeichnen sich durch 
hohe Chemikal ienbestandigkeit und hohe Temperaturbestandigkeit 
aus. 

10 Diese Aufgabe wird in der erf indungsgemaBen imprSgnierten Matte 
gelost, die dadurch gekennzeichnet ist, dalJ sie mit einem 16- 
sungsmittelf reien Kunststof fgemisch aus einem Epoxydharz, einen 
Phenolnovolak als Harter und gegebenenf al Is einen Beschleuniger 
impragniert ist, wobei deren Anteil an fluchtigen Stoffen vor- 

15 teilhaft weniger als 0.5 Gew,%, bevorzugt aber weniger als 0.35 
Gew.%, betragt. 

In der erf i ndungsgemaBen imprfignierten Matte betragt ferner das 
Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch vortei lhafterweise 30 - 70 
Gew.%, der Faseranteil 30 - 70 Gew.% und der gegebenenf al Is 
20 eingesetzte FQ1 1 stof f antei 1 0-40 Gew.%. Dabei kann diese Matte 
im Epoxydharzgemisch einen Phenolnovolak vorteilhaft mit einem 
Mol verhaltnis Phenol zu Formaldehyd von 1:0,5 bis 1:0,9, vor- 
teilhaft aber 1:0,5 bis 1:0,85 enthalten. 

Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
25 zum Herstellen der erf indungsgemaBen Matte anzugeben. 

GemaB diesem erf indungsgemaBen Verfahren wird ein losungsmittel - 
freies Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch auf eine Temperatur von 
60 bis 140°C erwarmt, bei der das Harzgemisch eine Viskositat von 
5.000 bis 50.000 mPa.s aufweist,und bei dem mit diesem vorerwarm- 
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ten Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch eine bahnformige Fasermatte 
kontinuierl ich in einem Kalander zum gegensei t igen Durchdr i ngen 
gebracht wird. Vortei 1 haf terwei se durchlauft die auf diese Weise 
imprSgnierte Matte danach eine Heizeinrichtung , in der das Epo- 
' r s xydharz-Phenolnovolak-Gemisch in den B-Zustand ubergefuhrt wird. 
Dabei wird vorzugsweise im Harzgemisch ein Phenolnovolak mit ei- 
nem Mol verhaitnis Phenol zu Formaldehyd von 1:0,5 bis 1:0.9, 
vorteilhaft von 1:0.6 bis 1:0,85, eingesetzt. 

Die Erfindung betrifft ferner die vorteilhafte Verwendung der 
10 erf indungsgemaiJen Matte zur Herstellung von heiBverpreBten und 
ausgeharteten Kunststof f bautei len. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Die Erfindung wird nachstehend anhand der Figuren 1 und 2, anhand 
eines Beispiels sowie einer MeBserie zur Bestimmung der Biege- 
15 festigkeit eriautert. 

Fig. 1 zeigt die Werte der Dauertemperaturbestandigkei t einer 
erf indungsgemalien Matte (Kurve A) im Vergleich zu anderen glas- 
f aserverstarkten Kunststoffen wie ungesattigte Polyester (Kurve 
B) und Polyetheretherketone (Kurve C). 

20 Fig. 2 zeigt schematisch eine vorteilhafte Anlage zur Durch- 
fuhrung des erf i ndungsgemSBen Verfahrens. Sle besteht aus einem 
fOr ein Epoxydharz vorgesehenen Vorratsbehalter 1, einem fur das 
Phenolnovolak vorgesehenen Vorratsbehalter 2 und einem Vorrats- 
behalter 3 fur den gegebenenf al Is eingesetzten Beschleun iger , 

25 einer Mischeinheit 4, den Vorratsrol len 5, 6, den angetr iebenen 
Kalanderwalzen 7. In Produktionsrichtung nachgeschal tet sind eine 
Umlenkrolle 8, ein Heizkanal 9 mit Kuhlzone 10, und ein 
Abzugswal zenpaar 11 sowie eine Abl angeinhei t 12 mit StLpelvor- 
richtung 13, 
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Einige Wege zur Ausfiihrung der Erfindung 

- Zur Herstellung der erf indungsgemaBen impragnierten Matte wird 
ein Epoxydharz, beispielsweise eines auf Basis eines Bisphenol- 
A-Diglycidy lathers mit einem Epoxy-Aqui valentgewicht von 170 bis 
400 eingesetzt. 

Der Phenolnovolak wird in zwei Stufen hergestellt, wobei man in 
der ersten Stufe Phenol und Formaldehyd in einer wassrigen Losung 
mit einem Mol verhaltnis Phenol: Formaldehyd im Bereich von etwa 
1:0,3 bis 1:0,7 versetzt, durch Zugabe einer fltichtigen Saure ein 
saures Milieu einstellt und das Ganze bis zum Abschlufl der Kon- 
densationsreaktion auf einer erhbhten Temperatur halt, daft man 
danach - in einer zweiten Stufe - dem Reaktionsprodukt der ersten 
Stufe, das zu einem geringen Teil aus Phenol und sonst flberwie- 
gend aus Dihydroxydiphenylmethan besteht, Formaldehyd in einer 
Menge zusetzt. so dafl das Mol verhaltni s aus in der ersten Stufe 
eingesetztem Phenol : Gesamtmenge des in beiden Stufen umgesetzten 
Formaldehyds vorteilhaft im Bereich von 1:0,5 bis 1:0,9, vorteil- 
haft 1:0,6 bis 1:0,85, liegt, und man die Kondensationsreaktion 
bei erhohter Temperatur fortsetzt und beendet, und daB man das 
Kondensationsprodukt vom Wasser abtrennt und aulierhalb des Reak- 
tionskessels erstarren laBt und zerkleinert. Oabei kann nach 
Beendigung der Kondensationsreaktion und der Entfernung des Was- 
sers das noch verbliebene Phenol (Monohydroxybenzol ) durch was- 
serdampfdestillation zumindest zum groBten Teil entfernt werden. 

Der auf diese Weise synthetisierte Phenolnovolak, das Epoxydharz 
und ein Beschleuniger , z.B. 2-Methy 1 imidazo 1 , werden jeweils bei 
100°C in die Vorratsbehalter 1, 2 bzw. 3 eingebracht. Dann werden 
das Epoxydharz, der Phenolnovolak und der Beschleuniger in einem 
Gewichtsverhaltnis von z.B. 100:80:0,2 der Mischeinheit 4 zuge- 
fiihrt. Eine von der Vorratsrolle 5 abgezogene Matte 15 wird nun 
mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min mit Hilfe der angetriebenen 
Kalanderwalzen 7 durch den Kalanderwalzenspalt 14 gefiihrt und 
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dabei mit dem von der Mischeinheit 4 zugefuhrten Harzgemisch 
durchtrMnkt. Die eingesetzte Matte ist dabei beispielsweise eine 
Gl asf asermatte mit einem Fl achengewicht von 100- 2000 g/m 1 . 

Die DurchtrSnkung der Matte 15 rait dem Harzgemisch erfolgt bei 
5 einer Temperatur von 100 °C, bei welcher die Hartung des Harz- 
gemisches noch nicht anspringt, das Gemisch bereits aber so nie- 
drigviskos ist, dali die Durchdringung von Mattenmateria 1 und 
Harzgemisch rasch und problemlos vor sicht gent; dabei bildet 
sich ein stabiler Harzschwall 16 aus, durch den verhindert wird, 
) daB Luftblasen in den Kalanderwalzenspalt 14 hineingezogen wer- 
den. Um einen direkten Kontakt des Harzgemisches mit den Kalan- 
derwalzen 7 zu vermeiden, werden von den Vorratsrol len 5 abgezo- 
gene Trennfolien 17 eingesetzt, die man iiber die Oberflachen der 
Kalanderwalzen 7 fiihrt und die am Ausgang des Kalanderwalzenspal- 
i tes 14 mit der mit dem Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch imprSg- 
nierten Matte einen Verbund 18 bilden. 



Dieser Verbund 18 wird an der Rolle 8 in horizontal Richtung 
umgelenkt und durchiauft anschlieflend den Heizkanal 9, in welcnem 
es rasch auf 160°C aufgeheizt und wShrend einer Verweilzeit von 8 
min aufgeheizt und auf dieser Temperatur gehalten wird. Dadurch 
wird das Epoxydhharz-Phenolnovolak-Gemisch in einen vorbestimm- 
ten, durch die Lange dieser Verweilzeit einstel lbaren B-Zustand 
iibergef iihrt. 



Danach wird der Verbund 18 in der Kiihlzone 10 auf Raumtemperatur 
(23°C) abgekiihlt, mit Hilfe des Walzenpaares 11 abgezogen und 
schlieBlich bei 11 bzw. 12 abgelSngt und auf der Stapelvor- 
richtung 13 abgestapelt. Die abgeiangten Verbunde 19 bestehen 
also aus einem Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch im B-Zustand .als 
Matrix und einer durch die Matte gebildeten Faserverstarkung ; sie 
sind an beiden Seiten mit Trennfolien versehen. 

Zur Messung des volatilen Gehalts (= Anteil an fluchtigen Stof- 
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fen) wird beispielsweise eine dieser Matten mit den MaBen 
10 x 10 cm ausgewogen und anschlieBend bei 165°C im Trocken- 
schrank fur 5 min aufbewahrt. Der Gewichtsver lust in % bezo- 
gen auf das Gewicht vor dem Erhitzen ist ein Mafi fur den volati- 
5 len Gehalt (a). 

Vergleichsweise dazu wurde der volatile Gehalt einer Matte, die 
nach einem bekannten Impragnierverf ahren unter Verwendung von 
Methanol als Losungsmittel impragniert wurde, gemessen (b). 

Harzgehalt d. Matte Flachengew. Impragnierharz LM Vg 



10 Gew.% g/m 2 g g Gew.% 

(a) 50 800 800 0 0.35 

(b) 50 800 800 1363 1.5 

(=50%ige Losg) 



LM = Losungsmittel 
15 Vg = volatiler Gehalt 

Der volatile Gehalt der mit Losungsmittel impragnierten Matte 
betragt daher ein Funffaches des volatilen Gehalts der erfin- 
dungsgemafien Matte. Dieser hohe Anteil an fliichtigen Stoffen be- 
einfluBt, wie bereits erwahnt, die Produkteigenschaf ten sowie die 
20 physikalischen Eigenschaften negativ. 

Die Lagerf ahigkeit der impragnierten Matte 19 bei 260°C wird 
anhand von Biegef estigkeitsmessungen dokument iert. 

Biegef estigkeit MPa Modui MPa 

0 323 12000 

25 72h 291 12500 

120h 270 13500 
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Da sich die Biegef estigkeit der erf indungsgemaBen Matte 19 bei 
erhohter Temperatur kaum andert, kann auf eine gute Lagerfahig- 
keit geschlossen werden. 

Aus dem angeschlossenen , sogenannten Arrhenius-Diagramm (siehe 
Fig. 1) sind die Werte der Dauertemperaturbestandigkeit einer 
erf indungsgemaBen impragni erten Gl asf asermatte 19 ira Vergleich zu 
anderen glasf aserverstarkten Kunststoffen wie ungesattigte Poly- 
ester und PEEK ersichtlich. Im vorliegenden Fall gibt jeder Punkt 
im Diagramra bei einer Dauertemperaturbel astung fur eine bestimmte 
Temperatur, dargestellt in 1/T.(10" 3 ), jene Zeit in Stunden an. 
nach der zum Beispiel ein vorgegebener mechanischer Wert - im 
vorliegenden Fall die Biegef estigkeit - auf 50% seines Ausgangs- 
wertes abgesunken ist. Man sieht, daB bei der erf indungsgemaBen 
impragnierten Gl asf asermatte (Kurve A) die Lebensdauer mit stei- 
gender Temperatur wesentlich weniger stark abfailt als bei einem 
glasfaserverstarkten UP (Kurve B). Besonders bei Temp.eraturen 
iiber 200°C ist die Lebensdauer des erf indungsgemaBen Materials 
vergleichbar mit der von glasf aserverstarktem PEEK (Kurve C). 



Gewerbliche Verwertbarkeit 

Die erfindungsgemSB hergestellte Matte dient als Ausgangsmaterial 
zur Herstellung von heiBverpreBten und ausgeharteten Kunststoff- 
teilen. Dazu wird zum Beispiel diese Matte in einer Oder mehreren 
Lagen in eine PreBform eingesetzt und unter HeiBverpressung und 
gleichzeitiger Aushartung des Kunstharzgemi sches Formkorper mit 
hoher Chemikalien- und Temperaturbestandigkeit hergestellt. 
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Patentanspruche 

1. Mit einem duromeren Kunstsiof f gemi sch auf Basis eines Epo- 
xydharzes und eines Phenolnovolaks als HaYter impragnierte, 
lagerfahige Matte aus hochfesten Fasern wie Glasfasern, Koh- 
lenstoff asern und dgl., dadurch gekennzeichnet, daB die Matte 
mit einem losungsmittelf reien Kunststof fgemi sch auf Basis 
eines Epoxydharzes , eines Phenolnovolakes als HSrter und ge- 
gebenenfalls eines Beschleunigers imprfigniert ist. 

2. Impragnierte Matte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die impragnierte Matte einen Anteil an fliichtigen Stoffen 
von weniger als 0.5 Gew.%, bevorzugt von weniger als 0.35 
Gew.%, aufweist. 

3. Impragnierte Matte nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die eingesetzte Matte eine Glasf asermatte 
ist. 

4. Impragnierte Matte nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie ein Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch 
von 30 - 70 Gew.X, einen Faseranteil von 70 - 30 Gew.% und 
gegebenenf alls Fullstoffe von 0-40 Gew.% enthalt. 

5. Impragnierte Matte nach einem der AnsprQche 1 - 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie im Harzgemisch einen Phenolnovolak 
mit einem Mol verhaltnis Phenol zu Formaldehyd von 1:0,5 bis 
1,09, vorteilhaft aber von 1:0,5 bis 1:0,85, enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung einer impragnierten Matte nach 
einem der Anspriiche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
losungsmittelf reies Epoxydharz-Phenolnovolak-Gemisch auf eine 
Temperatur von 60 bis 140°C erwarmt wird, bei der das Harz- 
gemisch eine Viskositat von 5000 bis 50.000 mPa.s aufweist, 
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und dali rait diesem vorerwarmten Epoxydharz-Phenolnovol ak-Ge- 
misch eine bahnfCrmige Fasermatte kontinuierl ich in einem 
Kalander zum gegenseitigen Durchdringen gebracht wird. 

7. Verfahren zur Herstellung einer impragnierten Matte nach An- 
spruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali die im Kalander imprag- 
nierte Matte eine Heizeinrichtung durchUuft, in der das 
Epoxyd-Phenolnovolak-Gemisch in einen vorbestimmten B-Zustand 
iibergefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruchen 5-7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali im Harzgemisch ein Phenolnovol ak mit einem 
Molverhaltnis Phenol zu Formaldehyd von 1:0,5 bis 1:0,9, 
vorteilhaft von 1:0,6 bis 1:0,85, eingesetzt wird. 

9. Verwendung einer Matte nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 Aus- 
gangsmaterial zur Herstellung von heiliverpreliten und ausge- 
harteten Kunststofftei len. 
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